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L'invention est relative a des copolymeres d'ethy- 
lene-propylene et des terpolymeres d'ethylene-pro- 
pylene-diene, modifies par greffe au moyen de mo- 
nomeres d'acrylate d'alkyle, ainsi qu'a un procede 
pour la realisation des polymeres greffes. 

Tout elastomere synthetique presente un interet 
pour la fabrication d'objets moules, extrudes ou 
coules, realises normal em ent en caoutchouc naturel 
ou en un quelconque des substituts synthetiques et 
des matieres de remplacement du caoulchouc naturel 
et qui ont ete developpes ces dernieres annees. Les 
elastomer es qui sont plus particulierement interes- 
sants, plus particulierement en raison de leur cout 
tres reduit et de leur resistance elevee aux conditions 
atmospheriques, au vieillissement, a la chaleur et a 
1'ozone, sont les copolymeres d'ethylene et de pro- 
pylene et les terpolymeres d'ethylene-propylene et 
d'une chaine droite ou cyclique de produits diole- 
finiques. Ces terpolymeres d'ethylene-propylene 
diene sont couramment designes par les termes 
« caoutchouc EPDM » dans la nomenclature ASTM 
D1418-56T, tandis que les copolymeres d'ethylene- 
propylene sont designes par les termes « caoutchoucs 
EPM ». Lorsque, ci-apres il sera fait menLion de 
caoutchoucs EPDM, il est hien entendu que les ca- 
outchoucs EPM sont egalement compris dans cettc 
mention. La difference essentielle entre les deux ty- 
pes de matieres reside dans le fait que les caou- 
tchoucs EPM peuvent etre vulcanises par un pro- 
cede au peroxyde. lis sont non satures a un point 
tel qu'une vulcanisation au soufre est impossible. 
Les caoutchoucs EPDM, dont le composant diene 
contient des points de non-saturation, peuvent etre 
soumis a une vulcanisation au soufre. Cependant, 
en ce qui conccrne i'industrie du caoutchouc, le 
desa vantage principal des caoutchoucs EPM et 
EPDM reside dans leur faible resistance a 1'abra- 
sion par rapport a celle d'un melange de caoutchouc 



de styrene-butadiene (SBR) et de caoutchouc cis- 
poly butadiene (CB). 

Afin de pouvoir occuper une place importante 
dans I'industrie actuelle du caoutchouc synthetique, 
une matiere doit se preter a la fabrication d'ob- 
jets profiles tels que les tubes, des courroies, et 
comme produit principal, des pneumatiques. Lors- 
qu'une nouvelle matiere est d'un prix suffisamment 
reduit et qu'elle presente des qualrtes exceptionnelles 
Tindustrie fera tout pour 1'utiliser, malgre ses im- 
perfections qui rendent son utilisation plus difficile 
que le caoutchouc naturel (NR). D'autres matieres 
synthetiques, telles que le caoutchouc de styrene- 
butadiene (SBR) ct le caoutchouc de butyle (IIR) 
donnent lieu aux memes difficultes. Cependant les 
pneumatiques, les courroies et les tubes doivent pre- 
senter un degre el eve de resistance a 1'abrasion. 

Conformement a 1'invention, la resistance a 1'abra- 
sion des polymeres EPM et EPDM peut etre consi- 
derablement accrue en greffant sur ces polymeres 
de base, des chaines laterales comprenant des en- 
sembles formes par le greffage sur la base des mo- 
nomeres alkyl-acrylique. Les monomeres acryliques 
preferes sont ceux de f ormule : 

CH 2 =C— C-O— R 2 
i II 
Ri O 



ou R a est choisi parmi le groupe comprenant 1'hy- 
drogene et les radicaux methyles, tandis que R 2 
est choisi parmi les radicaux alkyles ayant 1 a 30 
atomes de carbone et de 1'hydrogene ; ies monomeres 
comprennent 1'acrylate d'ethyie, 1'acrylate de bu- 
tyle, 1'acrylate d'octyle et 1'acrylate de decyle et 1'aci- 
de acrylique ainsi que 1'acide methacrylique corres- 
pondant, les methacryiates et les anhydres des aci- 
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des acryliques. Le monomere acrylique est utilise 
en quantite de 1 a 15 % en poids du polymere de 
base. 

Differents polymeres et elastomeres, comprenant 
le caoutchouc naturel et le caoutchouc de styrene- 
butadiene, ont ete modifies par une greffe en solu- 
tion (la polymerisation d'un ou de plus de mono- 
meres en presence d'un polymere deja forme, ce 
qui fait que les monomeres nouvellement polymeri- 
ses adoptent des positions en chaines laterales ou 
embranchees sur le polymere de base preforme). 
Generalement ce procede n'a pas ameliore les pro- 
prietes par rapport a celles du polymere de base 
seul. 

Lors de la mise en ceuvre de la presente inven- 
tion, le polymere de base solide, les monomeres so- 
iides et les catalyseurs solides sont melanges et la 
reaction donne lieu a une modification favorable 
du polymere de base. Ce type de modification du ter- 
polymere EPDM a Faide decide acrylique et des 
monomeres d'ester permet d'obtenir un produit 
ayant une resistance a cru ou brute amelioree et 
une resistance a 1'abrasion accrue. 

Les terpolymeres EPDM courants dans le com- 
merce sont formes par 50 a 70 moles % d'ethy- 
lene, et 1 a 3 moles % de diene et leur viscosite 
en solution diluee est de 1,4 a 2,5 en dissolvant 
0,2 g dans 100 ml de toluene. 

Conf ormement a. ia presente invention, le melange 
des composants solides est effectue, de preference, 
dans une atmosphere inerte et il doit etre tres in- 
time. Un melangeur Banbury scelle constitue un dis- 
positif melangeur ideal. 

Les catalyseurs a. radicaux libres, solides, utilises 
pour amorcer la polymerisation du monomere acry- 
lique, comprennent les hydroperoxydes organiques, 
Fhydroperoxyde de cumene, 1'hydroperoxyde de pa- 
ramenthane, 1'hydroperoxyde de diisopropyl-benzene 
ou tout hydroperoxyde organique solide qui se de- 
compose en donnant des radicaux libres. Le cata- 
lyseur est generalement utilise en quantites de 0,5 a 
0,7 % en poids des monomeres acryliques polyme- 
risabies. 



Les activateurs de polymerisation comprennent 
des savons ferreux solubles dans Thuile, des sulfoxy- 
lates solubles dans 1'eau, le sucre reducteur et des 
sels de fer complexes. Des matieres caracteristiques 
comprennent le sulfoxylate de sodium formaldehyde, 
le sulfoxylate de sodium benzaldehyde, le tetraace- 
tate monosodique-ferrique d ? ethyiene-diamine, le te- 
traacetate tetrasodique d'ethylene-diamine. le tetra- 
acetate tetrasodique d'ethylene-diamine a 90 %. la 
dihydroxyethyiglycine a 10 % et le sel equimolaire 
de triacetate trisodique et de gluconate sodique d'hy- 
droxyethylethylene de diamine. Les activateurs sont 
utilises en quantites de 0,02 a 0,03 % en poids 
(calcules en temps que fer) des monomeres acry- 
liques polymerisables. 

Un terpolymere EPDM est place dans un melan- 
geur Banbury sous une atmosphere d'azote. Ensuite 
on ajoute un monomere acrylique, un catalyseur 
d'hydroperoxyde organique et un activateur. Une 
periode de 20 a 30 minutes a des temperatures de 
148 a 177 °C est generalement suffisante pour obte- 
nir le melange; le polymere greffe est pret a Tern- 
ploi, sans autre traitement, lorsqu'il est evacue du 
melangeur. 

On suppose qu'en absence d'oxygene, le cataly- 
seur d'hydroperoxyde se decompose en radicaux li- 
bres qui enlevent de Fhydrogene des chaines du 
polymere EPDM. Les radicaux de polymeres ainsi 
formes catalysent Taddition des monomeres d'acry- 
lates sur la chaine de base du EPDM, formant ainsi 
un polymere greffe. Les temperatures relativement 
elevees utilisees, servent a raccourcir, modifier ou 
controler la longueur des chaines laterales d'acry- 
late greffees. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Tin- 
vention. 

Exemples 1 a 5. — Un terpolymere EPDM de 
65 moles % d'ethylene et 1,5 mole % de diene, 
ayant une viscosite en solution diluee de 2, 3, est 
introduit dans un melangeur Banbury chauffe a 
148 °C, sous atmosphere d'azote. Le monomere acry- 
lique, le catalyseur et Pactivateur sont ajoutes et la 
masse est melangee pendant 15 minutes a 160 °C. 
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Lcs quatre polymercs greffes sont evalues par melange, vulcanisation et 
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de la maniere suivante. 



Masse 



Terpolyroere EPDM 

Terpolymere EPDM greffe 

Noir de carbone . 

Oxyde de zinc. 

Acide etearique 

Huiie naphtenique 

Disulfure de tetramethyl-thiurame ....... 

Disulf ure de benzothiazyle 

Soufre 

Vulcanisation 60 minutes a 160 °C : 

Resistance a ia traction en kg/cm 2 

Allongement en % 

Module a 300 %, en kg/cm 2 . . . : 

Resistance a 1'abrasion 

Durete -Shore D 

Resistance a la croissancc de la dechirure par flexion 
de courroie charge de 1,5 kg, a 70 °C, coupe ini- 
tiale 0,80 : 

Huit heures de croissance de la dechirure 

Seize heures de croissance de la dechirure 
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0,99 
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2,58 



Les chiffres des essais indiquent que la modifi- 
cation par greffe du polymere EPDM a 1'aide de 
differents monomeres acryliques permet d'obtenir 
Teffet absolument inattendu <Paccroitre considera- 
blement la resistance a 1'abrasion de la matiere de 
base. Les proprietes physiques, telles que la resis- 
tance a la traction et 1'allongement. ne sont pas 
affectes par la greffe. La resistance a ia croissance 
de la dechirure, une autre propriete importante de 
ia matiere constituant le pneumatique, est conside- 
rablement accrue par rapport a celle de la matiere 
de controle. 

RESUME 

A. Polymere greffe a partir d ? un polymere de 
base choisi du groupe comprenant les copolymeres 
d'ethylene-propylene et les terpolymeres d'ethylene- 
propylene- diene et par une matiere acrylique gref- 
fee choisie du groupe comprenant les acrylates me- 
thacrylates d'alkyles et ayant 2 a 12 atomes de car- 
bone dans les ensembles de monomere, 1'acide acry- 
lique, 1'acide methacrylique et les anhydres de ces 
derniers. 



B. Procede pour la greffe (Tun polymere de base 
cboisi du groupe comprenant les acrylates et les me- 
thacrylates d'alkyles et ayant 2 a 12 atomes de car- 
bone dans les ensembles monomeres, 1'acide acry- 
lique, 1'acide methacryiique et les anhydres de ces 
derniers, caracterise notamment par les points sui- 
vants, pris ensemble, isolement ou en toutes combi- 
naisons : 

1° Le polymere de base et le monomere acrylique 
sont chauffes sous une atmosphere inerte en pre- 
sence d'un catalyseur formant des radicaux libres 
pendant que le polymere et le monomere sont me- 
langes en masse; 

2° Le melange est effectue sous une atmosphere 
inerte; 

3° Le melange est effectue pendant 10 a 30 mi- 
nutes a des temperatures comprises entre 148 et 
177 °C. 

Societe dite : THE B.F. GOODRICH COMPANY 
Par procuration : 
A. COBRE 



/ 



Pour la vente des fascicules, s'adresser a I'Imprimerie Nationale, 27, rue de la Convention, Paris (15'). 




Best Available Copy 

3NSDOCID: <FR 1 494634 A„L> 



THIS PAGE BLANK (USTO) 



